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論 文 内 容 の 要 旨 
 フルオロベンゼン（PhF）は液晶などの機能材料や医薬の中間体として有用であるが、芳香環のフ
ッ素化による既存合成法には、廃棄物の発生や大量合成の困難さなど多くの課題があった。本論文は
４章からなり、シクロヘキサン環へのフッ素導入と引き続く芳香族化による PhF合成法について報
告するものである。 
 第１章では、逆合成解析と中間体の反応性検討に基づいて、シクロヘキサノンから gem-ジフルオ
ロシクロヘキサン（DFCH）と 1-フルオロシクロへキセン（FCHE）を経る合成経路を設計した。
DFCH を与える既存合成法では、用いるフッ素化剤を繰返し使用できず多くの廃棄物を発生するた
め、反応性は低いがリサイクルの容易なフッ化水素（HF）をフッ素化剤とする新しい合成法を開発
した。シクロヘキサノンのカルボニル基を活性化するため、トリフルオロ酢酸無水物の付加物である
アシラール（gem-ビストリフルオロアセテート）をHFと反応させ DFCH を高収率で得た。またこ
のアシラール生成反応が二分子協奏反応であり無触媒で進行することを速度論的検討によって明ら
かにした。 
 第２章および第３章では、DFCHの脱HFにより得られる FCHEの脱水素反応を検討した。金属
触媒の存在下に、単純脱水素反応がベンゼンを、酸化的脱水素反応が PhFをそれぞれ主生成物とし
て与えることを見出した。反応機構の解析から、異性化を誘起する金属ヒドリド種が酸化剤により消
費され、生成物の選択性が高められたことが示された。 
 第４章では、反応条件を最適化して脱 HF触媒と脱水素反応触媒との共存下に、DFCHから一段
階で PhFを収率良く得た。DFCHの耐酸化性が高いため FCHEが唯一の中間体となり高選択性を
達成することを、素反応解析および分子軌道法計算により明らかにした。 
 以上のように、本論文ではシクロヘキサノンより DFCH を経由して、廃棄物の少ない環境にやさ
しい PhFの合成法を開発した。 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
液晶などの機能材料や医薬の中間体として有用なフルオロベンゼンは、芳香環のフッ素化法によっ
て合成されてきたが、廃棄物の発生や大量合成の困難さなどの問題点を有していた。本論文は、シク
ロヘキサノンから gem-ジフルオロシクロヘキサンを経由するフルオロベンゼンへの環境にやさしい
合成法を開発したものである。 
第１章では、フッ素化剤を繰返し使用できず多くの廃棄物を発生する既存合成法にかえて、リサイ
クル容易なフッ化水素を用いた gem-ジフルオロシクロヘキサンの合成法を開発した。反応活性を高
めるためにトリフルオロ酢酸無水物の付加物である gem-ビストリフルオロアセテートを合成した後
に、それとフッ化水素とを反応させ gem-ジフルオロシクロヘキサンを高収率で得ることに成功した。 
第２章では、gem-ジフルオロシクロヘキサンの脱フッ化水素反応を各種金属触媒の存在下に検討
して、単純脱水素反応ではベンゼンが、酸化的脱水素反応ではフッ化水素が主生成物となる事を見出
した。反応機構解析を通じて、異性化を誘起する金属ヒドリド種が酸化剤により消費され、生成物の
選択性が高められることを示した。 
第３章では、脱フッ化水素触媒と脱水素触媒との共存下に、gem-ジフルオロシクロヘキサンから
一段階でフルオロベンゼンを収率良く与える反応最適化に成功を収めた。本反応では gem-ジフルオ
ロシクロヘキサンの耐酸化性が高く 1-フルオロシクロへキセンが唯一の中間体となり、高選択性を
達成できることを明らかにした。 
以上のように、本論文ではシクロヘキサノンより gem-ジフルオロシクロヘキサンを経由する 1-フ
ルオロベンゼンの実用的な合成法を開発した。廃棄物の少ない環境にやさしい本合成法の開発は、合
成化学のみならず広い化学分野に重要な貢献を果たすものと期待される。よって博士（理学）の学位
を授与するに値すると審査した。 
